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 IV－IV族化合物半導体である炭化珪素（S i C）は、天然鉱物中にはほとんど存
在しないが、歴史的には古い化合物半導体であり、実験室では前世紀より合成、
そして研究されている一）。半導体レベルの低不純物革緒品の作製は長い間困難で












1．2 単結晶S i Cの特徴と課題
1．2．1 特徴5’9）












これをβ一S i Cと呼び、そのほかをまとめてα一S i Cと呼んでいる。閃亜鉛鉱
型の8C－S i CではすべてのS i（またはC）原子周辺の原子配置は立方晶位置
（k）であり、ウルツ鉱型の2H－S i Cは六方品位置（h）をとる。そして、その
ほかの結晶多形はこの2つの位置の組み合わせ構造をとる。
 （2）禁制帯幅の大きい半導体ではp，n両伝導型の制御が難しいが、S i Cは
窒素や燐のドーピングでn型に、棚素やアルミニウムでP型になり、いずれもド
ーピング量で1016～1018㎝・3オーダのキャリア濃度の制御が可能である。








緒品多形 3C 2H 6H 15R
結晶系 立方品 六方品 六方品 菱面体
原子配置 k （h）2 （hkk）。 （hkhkk）。
格子定数 a。 4．35963．07633．08073．073
（A）  θ。 5．048015．117437．30
禁制帯幅（eV） 2．20 2．86
S i C S i GaAs
γ、（㎝／S） 2X1071X1O？2X1Oバ
E。（V／㎝） 5X1062×1053X105
ε0 9．7 12 11
κ（W／㎝．C） 5．0 1．5 0．5
＊最大速度
 そのほか、耐環境半導体材料としてS i Cの特徴として、次のような点をあげ
ることができる。










 単結晶8C－S i Cの作製は、主にS i基板上へのヘテロエピタキシャル成長法
一2一 一3一
が用いられている。この3C－S i Cのいちばん大きな問題として、単結晶S i基
板上にエピタキシャル成長させるのに1300－1400．Cという高温が必要なことで



































1．8 非昌質と微結晶S i Cの特徴と課題





















VD法で作製した場合、μc－S i。．。C。：H薄膜はS i微細結晶とa－S i。．。
C。：Hの混合相になりやすく、κ＞0．1では結晶化が抑えられ非晶質状態になる
ために、高抵抗を示すことが多い27’3’）。最近、ECR（E1ectron Cyclotron R











ユ．4 多結晶S i Cの特徴と課題












される・・… 仙）。そのほか、S i C／S iヘテロ接合の応用として太陽電池やパ
ワーダイオードなどがあげられている33）。
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Td          （．C）
全ガス圧        （Pa）
高周波電力［13．56…z］ （報）
    O．098～0．62
    20， 36． 50
250，600，650，700，725．770
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       O    O．5   1．0    1．5   2．O
            lSiH41 （sccm）
図2．2水素希釈率r・を変化させたときの堆積速度のS i H4流量
























       0    0．5    1．0    1．5    2．O
           ［SiH41 （sccm）
図2・3堆積温度τdを変化させたときの堆積速度のS i H、流量
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OO．20．40．6    ［SiH41／（lSiH41＋lCH41）
図2．4水素希釈率r・を変化させたときの総C含有量尤、。、、1の
   S i H4流量比rQ依存性。図中の直線はハ。。、ユニ0．53
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   有量（O）のCH4流量依存性。
くなると、CH。流量一定の場合と同じくん。。。。、の増加傾向は緩くなってくる。














































      OO．51．01．52．02．5
           1SiH41 （sccm）
図2．6水素希釈率r・を変化させたときのS i H＊発光強度の
   S i H。流量依存性。直線は［SiH4］＝2．27s㏄皿のデー
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図2．8S i H。流量一定としたときのS i Hホ（O）とCHホ（●）



























































 S i Cの緒品構造は、第1章にて述べたとおり数多くの結晶多形が知られてお
り、大きくは閃亜鉛鉱型（8C－S i C）のβ一S i Cとそれ以外のα一S i Cの2
種類に分けられ、耐環境電子素子としてはβ一S i Cが用いられている一）。この3
C－S i Cは比較的低温で構造が安定といわれており2’3）、900～1100’Cでのレ





































3C－S i C6H－S i C15R－S i C
〃ノ d〃」 〃ノ d舳」 〃ノ d〃」
111 2．517101 2．61 O12 2．66
200 2．180O06 2．51 104 2．58
220 1．541 I03 2．36 0015一 2．51
311 1．3I4 104 2．19 107 2．40
222 1．259110 1．54 018 2．32
400 1．090109 1．419110 1．54















たように3C－S i Cにはこの面間隔は存在せず、この位置のピークはα一S i C
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●   ●3C（l11）
 ●     ◎6H（lOl）
      15R（012）
O．46  0，48  0，50  0，52  0．54
   Corbon content x
図3．2X線回折強度のカーボン含有量κ依存性。●：2θ～35．6’に現れ
   る3C－S i C（111）が主となる回折強度、O：2θ～34．に現れ
































●          rO
 ●      ◎20
 △      ●36
       △50
●△
．  公
       O．46  0，48   0，50  0，52  0．54
           Corb◎n content x
図3．3水素希釈率r。を変化させたときのX線回折強度のカーボン
































●             ●
O．46  0，48  0，50  0，52  0．54
   Corb◎n content x
図3．4水素希釈率r。を変化させたときの結晶粒径のカーボン合
   有量κ依存性。緒晶粒径DH1は3C（111）回折ピーク帽



























































   8．。． Si1一・C・
  o●㏄● Td；700・C
ぐ3C     △●O
   ●O
      △







   ●
O
           O．46  0，48  0，50  0，52  0．54
               Corbon content x
図3．5水素希釈率r。を変化させたときの格子定数a．i．。のカーボン含有量ズ
   依存性。格子定数a．i一。は3C（111）回折ビーク位置より求めた。直線
   は単結晶3C－S i Cとダイヤモンドの格子定数から見積もった格子定数













C 1．17人 C－C 1．5446人
 図3．5でエ～0．5のa．i．。がa3。値に近いことより、この領域では歪がなく
理想的な3C－S i Cの成長がおこなわれ、緒晶粒径が大きく結晶性のよい

































C結合、S i－S i結合の順番でより安定なことを考慮すると27）、S i－S i結合




 また、次のような観点からの考え方もできる。このような結晶粒中のS i－S i
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O．46  0，48  0，50  0，52  0．54
   Corbon content x
図3．7堆積温度丁。を変化させたときの格子定数a．i．。のカーボン
   含有量κ依存性。格子定数a．i．。は3C（111）回折ピーク位
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             Corbon content x
図3・8（a）E S Rスペクトルより求めた8・値、（b）半値幅△H、／、の
































































































 （3）尤～0．47、エ≧0．51：α一S i Cが含まれ、粒径が薄膜成長方向で20－30
n口以下の小さなS i C結晶粒が成長している。
































































































在する状態である・この状態で・結合が偏析（たとえばS i－richでS i－S i結
合とS i－C結合の2相）する場合が（3）タイフで、偏析せず均一に分散してい
る状態が（2）のタイプである。








たとえばS i－S i。．ヵC。四面体ではS i－S i結合はS i原子の数に、S i－C
結合はC原子の数に比例する。つまり、それぞれは（1一エ）とヱに比例する。し
たがって、S i原子が中心に位置する確率を考慮してS i－S i。リC。が存在す
る確率戸責iは、
     4！戸責i＝    ゴ（1－X）・｝、   η！ （4一η）！
またC－C、．。S iカの確率戸責は、
（4．1）










態ではS i原子に必ずC原子が結合する。つまり、S i－rich状態ではS i原子
に結合できるS i原子数は、 （1一エ）一κ＝（1－2エ）に比例し、S i原子に
結合できるC原子数はエに比例する。したがって、S i原子に結合できるS i
原子の割合f．i一。iは、
      1－Z工f．i一。i＝     （1－Zx）十工
 1－2x二    、             （4．3）  1一工
そしてS i原子に結合できるC原子の割合f．i一。は、
     エテ。ガ。＝               （4．4）     1一工
一46一
また戸；は、
戸葦’＝（1・工）、          （4．7）
戸；・、、、1土、、、工（1テザ（2亨1ザ （・．・）
と書き表せる。
 それでは、（3）の相分離の場合であるが、S i－rich膜で存在できるのはS i



















         OO．20．40．60．81．O
             Corbo∩ content x
図4．1ケミカルオーダリングが存在しない状態を仮定したときのS i。．。
   C、薄膜中にS i－S i4．ハC棚が存在する確率戸責iとC－C4．”










1    4    4
         00．20．40．60．81．0
            Corb◎n content x
図4．2均一分散した完全なケミカルオーダリング状態を仮定したときの
   S i。｝C。薄膜中にS i－S i。一”Cハが存在する確率戸責iとC－
   C。一。S i。の確率戸妄。図中に示したηの値は戸責iのものである。
4．1．2 物理量の変化
 前項では・S iやCとS i Cが完全に相分離するモデルしか考えなかったが、
ここで結品化が起こった状態について考えてみる。つまり、ストイキオメトリに






























心の四面体はC－S i4しか現れない。そこで、S i、…S i－S i…やC一
（S i…）。などのS i原子にのみ結合サイトを持つ原子団を考える。ここで、




 次に・原子や結合の状態を表す物理量をγ（κ）で表し、S iとS iは同種の原











     N     Σ戸、（x）γ、
     η昌Oγ（尤）＝     加れ（工）
     η＝O
    N    Σ＝戸、（x）ηδγ
    η：o＝γ。十             （4．9）     加司（工）

















・一（κ）・・（1…工）    （・．1・）
と定義しておく7）。
















     ∫C
     亙κ＝                 （4．14）   （缶）・（を）
と書き表せる。ここで、5・i／8・としてσの理論値と測定装置の二重集東円筒
鏡面型電子エネルギー分析器の効率より計算されている0，829の値を用いたg）。
























































102  100  98       285  283  281
      Bi・d1・g・…gy（・V）
図4・3XPSのS i2PとC1sスペクトル。破線はガウス型曲線
   によるフィッティング結果で、C l sはカーバイド相とC4
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      Td＝7000C
       O   O．1  0．2  0．3  0．4  0．5  0．6
           Corbon content x
図4．5S i2pスペクトルの（a）半値幅と（b）結合エネルギー
   万。、のエ依存性。実線は最小二乗法によるフィッティング
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      O   O．1  0．2  0．3  0．4  0．5  0．6
           Corbon content x
図4．6C1sスペクトルの（a）半値幅と（b）結合エネルギー
   E．iのκ依存性。実線は最小二乗法によるフィッティ































＝ 8万〇十n・・（工）δEsi        （4．19）
と書き直すことができる・ここでn・・（κ）は式（4．12）ですでに定義した量である。
そして・Clich状態では・S i－C。しか存在しないので、

























































































































































































































































         OO．20．40．60．81．O
             Corbon content x
図5．2カーボン含有量κに対するバンドギャップの理論的変化（文献3）。
   1（●）：均一分散した完全ケミカルオーダリング、2（O）：ケミカルオ
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    1．0     2．0     3．0     4．O
           わレ （eV）
図5．1S i、一。C。薄膜の可視光域での吸収スペクトル。
一70一
S i－S i結合より結合エネルギーの強いS i－C結合やC－C結合が徐々に増え、
E。はκ＝0から1までなめらかな増加傾向を示している。それに対して（1）































 rD呂36          0 Td目700・C
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         2．0   2．5   3．0   3．5   4．0   4．5
                わレ （eV）
図5・4膜組成がストイキオメトリ近辺でのα1／2対カップロット。直線は最
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1000    750    500
 WQvenumber（cm－1）
図5．7赤外光吸収スペクトルのカーボン含有量κと水素希釈率r。
























         0   0．1  0．2  0．3   0．4  0．5  0．6




















         O   O．1  0．2  0．3  0．4  0．5  0．6












































































△50 700◎36250 ⑦ ⑦
●
●    ⑨8◎rdersefoん
    ⑦Yoshiiθf◎人
OO．10．20．30．40．50．6
    Corbon content  x
図5．1O赤外吸収S i－Cバンドのピーク位置のカーボン含有量エ依存性。
   堆積温度丁。＝250’Cの結果、およびBordersらの結果（文献42）
   とYoshiiらの結果（文献12）も合わせて示す。実線は最小二乗


































































5．5．1 S i－S i結合
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        O    O．1   0．2   0．3   0．4   0．5
             Corb◎n content x
図5・13ラマン散乱のS i－S i結合バンドT0－1ikeモードの半値幅△ω（●）と

























        加1・一・・ηδω、、．、、
ω（κ）＝ω、、十n＝O
          加1・一・・






































































































































0    0．1   0．2   0．3   0．4   0．5
    Corb◎n content x
図5．14S i－S i結合とS i－C結合に由来するバンドのTOとLO一
   いkeモードの強度和比3∫。i．。／（∫。i．。、十3ノ。i．。）（●）






























02004006008001000   Romon sh1ft （cm．1）
図5．15革緒晶3C－S i Cのフォノン状態密度と、その密度関数と


























































 組成比エ～O．5の試料にも非品質一いke S i Cと緒品S i Cの2つの相が存在
するという考え方に基づいて、エ：0．48の試料をこの2つの相に分解することを






















TO   LO
         600         800        1000
            Romon shift （cm－1）
図5．16緒品相（TOとLO）と非昌質相（AP）からのラマン散乱スペクトル。


































          α1＋α2
で与えられる84）。ここでα、、α。、R。、R2はそれぞれ入射光、散乱光波長で
の吸収係数と反射率、ノは膜厚、σは散乱効率である。いま（1）非品質一1ike
S i Cと結晶S i Cが混じりあっている試料a（κ＝O．48）の非昌質一1ike S i









結晶S i Cもしくは非昌質S i C相が20％程度存在することが明らかとなった。
また・強くく111＞配向した結晶粒は＜111＞方向に長く（～60㎜）、多くは半径
30㎜以下の柱状に成長していると考える。このようなS i Cの結晶相と粒径が






































 （3）さて、ラマン散乱の結果であるが、S i－S i結合による250－600㎝・1バ
ンドはカーボン含有量エの増加とともに減少してゆき、κ≧0．5では観測されな


























が明かとなり、現れるスペクトルは非晶質■ike S i CのTO－likeモードとL
O－likeモードによるラマン散乱信号が主であると結論された。さらに、この2
つの波数領域で、非品質のS iとS i Cに由来するラマン信号強度比からラマン
散乱効率比r＝3が得られた。
 組成比κ～0．5の試料は非昌質一1ike S i Cと緒品S i Cの相が存在し、ラマ
ンスペクトルはこの2つの相に分解されことが明かとなり、結晶S i Cからのラ
マンスペクトルには、3C－SiCのTOフォノンとLOフォノンの2つのビーク
が現れている。したがって、多結晶S i Cといっても粒径が数㎜の徴緒品S i
Cもしくは非品質S i C相が20％程度存在することが明らかとなった。また、
強く＜111＞配向した結晶粒はく111＞方向に長く（～60n㎜）、多くは粒径30
㎜以下の柱状に成長しているS i Cの結晶相と粒径が数㎜の微結晶S i Cもし
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Si1一。C。
（o）
．   ・・；36 （b）
      Td昌7000C
     lN21＝O．062sccm
    ●● ●
          O．22      0，24      0，26
            1SiH41／（1SiH州CH41）
図6．3窒素流量一定とした場合の総C含有量κ。。い1と抵抗率ρのシラン
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        OO．220，240，26
             1SiH41／（lS1H41＋lCH41）
図6．4ホスフィン流量一定とした場合の総C含有量エ。。。、、と抵抗率ρの

















































●   Nc
           0      0，02    0．O斗    O．06
                Ncontent
図6．5格子定数のN含有量依存性。NドナーがS iまたはCサイトに入った場合












      lPH31／1SiH41




．   Pc
●         PSi
           O       O．O05     0．010     0，015
                 Pc◎ntent
図6．6格子定数のP含有量依存性。PドナーがS iまたはCサイトに入った場
   合を想定して見積もった格子定数変化の計算結果を2本の直線にて示す。
と書き表せる8）。ここで、Z・一BはA原子とB原子の結合の長さである。この
Z・一BはPau1in9の電気陰性度とSch㎝aker－Stevensonの係数。を用いて、














































































 （2）0．47くκくO．51：く111＞に強く配向した3C－S i C結晶粒が成長してい
る。緒晶粒径は薄膜成長方向に約60㎜、膜面方向では40㎜以下に広く分布し
ており、柱状に多緒昌S i。一。C。薄膜が成長している。
 （3）κ～O．47、κ≧0．51：α一S i Cが含まれ、粒径が薄膜成長方向で20－30
㎜以下の小さなS i C緒晶粒が成長している。
















































柱状に成長しているS i Cの緒品相と粒径が数㎜の微細結晶S i Cや非晶質
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